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La presente invention se rapporte au domaine technique du craquage des 
charges d'hydrocarbures. En particulier, Tinvention concerne un precede dans lequel 
on elimine les resines d'une charge comportant des hydrocarbures prealablement au 
craquage de cette charge. 

5 

La demande de brevet internationale WO 99/67345 decrit une rnethode pour 
produire des carbu rants plus propres dans laquelle des composes poiaires naturels 
sont prealablement elimines d'une fraction petroliere d'hydrocarbures ayant un point 
d'ebullition compris entre 110 et 560 °G, ce qui permet d'arneliorer I'efficacite des 
10 traitements catalytiques destines a produire lesdits carburants. Cette demande de 
brevet decrit, plus particulierement, que cette elimination des composes poiaires 
naturels est realisee par adsorption/desorption ou par extraction au solvant. 

Dans ce type de rnethode, ['elimination des polluants est generalement 
is realisee sur Tensemble de la charge d'hydrocarbures devant subir un traitement 
catalytique. Ceci implique un dimensionnement adaptee des moyens d'extraction de 
ces polluants en fonction du debit de la charge. De plus, les moyens d'extraction mis 
t - en ceuvre doivent etre dimensionnes en fonction de la concentration et de la nature 
de ces polluants, 

20 

II a ete trouve que la mise en oeuvre d'une etape d'extraction dans iaquelle on 
extrait selectivement les resines, et ceci sur une fraction specifique d'une charge 
comportant un distillat sous vide, conduit a une reduction significative du montant 
des investissements et des couts operatoires du precede d'elimination des resines et 
25 de craquage de ladite charge tout en permettant de maintenir un bon niveau de 
performances du craquage de ladite charge. Ce niveau de performance du craquage 
peut s'apprecier en termes d'allongement de la duree de cycle du catalyseur mise en 
oeuvre ou de conditions operatoires plus economiques, par exemple une reduction 
de pression. 
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La presente invention a done pour objet un precede de traitement d'une charge 
hydrocarbonee dont au moins 80% des composes ont un point d'ebullition superieur 
ou egai a 340°C, procede dans lequel : 

a) on envoie ia charge dans une etape de fractionnement lors de laquelle on 
5 recupere : 

- au moins une fraction lourde comportant au moins 90% en poids de composes 
bouiliant au-dessus de 450°C et au-dessous de 700°C, 

- et au moins une fraction legere bouiliant en-dessous de la (les) fraction(s) 
lourde (s), 

10 - un residu bouiliant en-dessus de la (les) fraction(s) lourde(s), 

b) on envoie au moins une partie de la fraction lourde dans une etape d'extraction 
lors de laquelle on extrait au moins une partie des resines contenues dans ladite 
fraction lourde et on recupere une fraction purifiee, 

c) on realise un melange comportant au moins une partie de la fraction purifiee 
is obtenu a I'etape d'extraction et au moins une fraction legere obtenue a I'etape de 

fractionnement, et 

d) on envoie le melange ainsi obtenu dans une etape de craquage.. 

La charge d'hydrocarbures de I'invention est telle que au moins 80 % des 
20 composes ont un point d'ebullition superieur ou egal a 340°C, de preference 
superieur a 350°C. 

La charge d'hydrocarbures contient generalement plus de 30 % en poids, de 
preference plus de 50 % en poids, de composes bouiliant 340°C et 700°C. 

25 

La charge d'hydrocarbures peut etre un residu provenant d'une distillation 
directe (atmospherique), d'un procede de conversion tel que la cokefaction, d'un 
procede d'hydroconversion en lit fixe tel que le procede HYVAHL ou d'un procede en 
lit bouillonnant tel que le procede H-Oil. La charge d'hydrocarbures peut etre formee 
30 par melange des charges evoquees ci-dessus, et ceci dans n'importe quelle 
proportion. 
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L'invention se reveie particulierernent interessante pour des charges 
d'hydrocarbures riches en impuretes telles que I'azote, les polyaromatiques ou 
presentant un Carbone Conradson ou une teneur en asphaltenes elevee. C'est par 
example le cas de residu de brut lourd, ou de residu ouest africain. 

5 

Selon un aspect de l'invention, une etape detraction est mise en ceuvre sur 
au moins une partie d'une fraction lourde de la charge d'hydrocarbure.L'ensemble 
des fractions iourdes est generalerneni obtenu avec un rendement d'au moins 15 % 
en poids par rapport a la fraction 340-7Q0°G de la charge d'hydrocarbures. 
io De preference, la fraction iourde est obtenue avec un rendement d'au moins 

20 % en poids, voire d'au moins 30 % en poids par rapport au distillat sous vide. 

La fraction lourde peut comporter au moins 90 % en poids de composes 
bouillant au-dessous de 700°C et au-dessus de 480 °C, voire au-dessus de 500 °C. 

Parallelement a cette fraction lourde, on obtient, lors de I'etape de , v 

fractionnement, au moins une fraction legere qui, contrairement a ladite fraction , r 
iourde, ne fait pas Pobjet d'une extraction. Au moins une fraction legere est obtenue 
avec un rendement d'au moins 5 % en poids par rapport a la fraction 340-700°C de 
ia charge, de preference au moins 20% ou au moins 50%. 

De preference, cette fraction legere comporte au moins 90 % en poids de 
composes bouillant au-dessous de 450°C, de preference au-dessous de 480°C, de 
maniere plus preferee au-dessous de 500°C. 

De maniere preferee, une seule fraction lourde est obtenue, et de maniere 
p r eferee la totalite de cette fraction est traitee dans I'etape d'extraction. 

Selon un autre aspect de (Invention, I'etape d'extraction est mise en ceuvre 
30 pour extraire selectivement des resines. 
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Ces resines sont generalement presentes dans la fraction 340°C-700°C de la 
charge d'hydrocarbures mis en ceuvre dans le procede de ('invention. 

La teneur en resines dans la fraction 340°C-700°C de la charge peut alter de 3 
5 a 15 % en poids. 

La fraction lourde issue de la premiere etape de fractionnement peut, quant a 
elle, comporter une teneur en resines superieure a 5 % en poids, voire superieure a 
10 % en poids, voire me me superieure a 15% en poids. 

10 

Dans ie domaine du petroie, le terme resine designe generalement des 
constituants qui ont ete elues sur des adsorbants solides par des solvants polaires. 
Ainsi, les resines sont generalement caracterisees par leur polarite plutot que par 
leur nature chimique; d'ou la mise en ceuvre de methodes de separation pour les 
15 isoler. 

Ces methodes de separation (telle que ASTM- D-4124) permettant d'isoler les 
resines peuvent etre des methodes de chromatographie liquide sur des coupes 
petrolieres de type distillat sous vide ou residu, dans lesquelles : 
20 " dans un premier temps, on melange ces coupes avec un solvant tel que du 

n-heptane pour precipiter des asphaltenes et recuperer une portion soluble 
comportant les maltenes, et 
- dans un deuxieme temps, on isole les resines par elution de ladite portion 
soluble dans une colonne chromatographique contenant, par exemple, de 
25 I'alumine activee et du gel de silice a I'aide d'un solvant tres polaire, tel 

qu'un melange de methylene chloride de toluene et de methanol. 

Les resines isolees par ces methodes de caracterisation sont principalement 
constitutes d'un melange comportant des composes naphteno-aromatiques 
30 condenses, des composes contenant du souf're, de I'azote, de I'oxygene, et 
eventuellement des metaux tels que du nickel et du vanadium. 
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II a ete constate qu'une etape d'extraction, dans laquelle on vise a extraire 
selectivement les resines, permet d'ameliorer I'activite et/ou la selectivity des 
catalyseurs mis en ceuvre dans les etapes ulterieures du procede de i'invention. 
Ainsi, ['extraction selective des resines definies ci-dessus permet d'ameliorer 
5 singuiierement les performances de Petape de craquage ulterieure du precede de 
Tinvention. 

Lors de I'etape d'extraciion, on extrait de la fraction lourde au moins 10 % en 
poids des resines contenues dans ladite fraction lourde (determination quantitative 
10 par une methode de separation de type ASTM- D-4124). 

De preference, on extrait au moins 20 % en poids, de preference au moins 40 
% en poids, voire au moins 50 % en poids des resines contenues dans la fraction 
lourde. 

15 

Les resines extraites de la fraction lourde sont generalement des composes 
polaires. La polarite de ces resines peut etre determinee a partir de la relation qu'il 
. existe entre, d'une part ladite polarite et, d'autre part, ia structure naphteno- 
aromatique et la teneur en azote de ces resines. En effet, au moins 90% en poids, 
20 voire au moins 95% en poids de I' azote d'un distillat sous vide est generalement 
contenu dans les resines dudit distillat sous vide. 

La structure naphteno-aromatique peut etre determinee par resonance 
magnetique nucleaire (RMN du C 13 et 1 H, cf. ASTM D5292) . La teneur en azote 
25 peut, quant a elle, etre mesuree par chimiluminescense (cf. ASTM D4629). 

Une analyse par resonance magnetique nucleaire (RMN du C 13 ) montre que la 
structure moyenne des resines dans la fraction lourde peut etre caracterisee par : 

- un taux de carbone aromatique (CA) superieur a 50 % en poids, voire 
30 superieur a 60 % en poids, 

- un taux de carbone aromatique quaternaire superieur a 30 % en poids, 
voire superieur a 35 % en poids, 
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- un taux de carbone aromatique quaternaire condense superieur a 10 % en 
poids, voire superieur a 15 % en poids, et 

- un indice de condensation superieur a 2,3, voire superieur a 2,6. 

5 Uanalyse par RMN du C 13 des resines de la fraction 340°C-700°C de la 

charge montre que la structure moyenne de ces resines peut etre caracterisee par : 

- un taux de carbone aromatique (CA) inferieur a 50 % en poids, 

- un taux de carbone aromatique quaternaire inferieur a 30 % en poids, 

- un taux de carbone aromatique quaternaire condense inferieur a 10 % en 
io poids, et 

- un indice de condensation inferieur a 2,3. 

Une analyse par chimiluminescense de la teneur en azote montre que la 
teneur en azote des resines de la fraction lourde peut etre 1 ,5 fois superieure, voire 2 
15 fois superieure, voire meme 2,5 fois superieure a celle des resines de la charge. 

La polarite des resines de cette fraction lourde du distillat sous vide est done 
generalement superieure a celle des resines de la charge. 

20 (.'extraction des resines de la fraction lourde permet generalement d'obtenir 

une fraction purifiee ayant une teneur en composes polyaromatiques comportant 
jusqu'a 5 cycles inferieure a 2 % en poids, de preference inferieure a 1 % en poids. 
Cette teneur en polyaromatiques comportant jusqu'a 5 cycles de la fraction purifiee 
peut etre mesuree par spectrometrie de masse Fischer (cf. Fischer LP, Fischer P., 

25 Talanta, 21 , 867-875(1974) et Bouquet M., Brument J., Fuel Science and Technology 
INTL, 8(9), 961-986 (1990)). 

L'extraction des resines de la fraction lourde peut permettre egalement 
d'obtenir une fraction purifiee ayant une teneur en azote qui est reduite d'au moins 
30 20 % en poids, de preference de 30 % en poids, de maniere plus preferee de 40 % 
en poids par rapport a la fraction lourde introduite dans I'etape d'extraction. Cette 
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teneur en azote de la fraction purifiee peut etre mesuree par chimiluminescence (cf. 
ASTM D4629). 

L'etape d'extraction peut etre realises par tout moyen connu de Phomme du 
metier. En particulier, cette etape d'extraction peut etre reaiisee par 
adsorption/desorption ou, de preference par extraction au solvant. 

Dans le cas prefere ou l'etape d'extraction est reaiisee par extraction au 
solvant, cette etape d'extraction comprend generalement une mise en contact de la 
fraction lourde avec un solvant a base d'hydrocarbures legers. Cette mise en contact 
peut etre reaiisee dans une zone d'extraction ou par simple melange. La quantite de 
solvant, la temperature, la pression sont choisies de maniere a permettre la 
formation de deux phases distinctes constitutes d'une part par un melange liquide 
comportant essentiellement du solvant et de I'huile deresinee et, d'autre part, un 
melange fluide comportant essentiellement du solvant et de I'huile resinique. Les 
phases ainsi formees peuvent etre ensuite separees Tune de Pautre, par exemple par 
decantation. Le solvant de chaque phase peut etre finalement eiimine par 
vaporisation afin de pouvoir etre recycle. 

Cette etape d'extraction permet ainsi d'extraire une grande partie des 
composes resiniques de la charge traitee, ces composes ayant generalement des 
structures naphteno-aromatiques. 

Le solvant utilise lors de l'etape d'extraction est preferentiellement un solvant 
paraffinique. Ce solvant peut comporter essentiellement (ou etre constitue de) des 
composes ayant de 3 a 7 atomes de carbone, preferentiellement de 3 a 5 atomes de 
carbone. 

Le rendement en huile extraite et la qualite de I'huile dependent de la nature 
du solvant mis en oeuvre, Le rendement de I'huile deresinee augmente generalement 
avec ie nombre de carbone du solvant au detriment de la qualite de Phuile extraite. 
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L'etape d'extraction est generalement realises dans un melangeur decanteur 
ou, de preference dans une colonne d'extraction. 

Les conditions operatoires de l'etape d'extraction peuvent etre comparables a 
5 celles d'un precede de desasphaitage. Le rapport voiumique entre le solvant a base 
d'hydrocarbures legers sur la fraction lourde a extraire est habitueilement compris 
entre 2 et 1 2, de preference compris entre 3 et 5. 

A titre d'exemple, lors de l'etape d'extraction, on introduit dans une coionne 
10 d'extraction un melange preforme comportant la fraction lourde et une premiere 
fraction de solvant afin de realiser ta precipitation d'une phase resinique par 
decantation au fond de la coionne. Dans !a zone de decantation, on introduit une 
seconde fraction de solvant. La decantation de ia partie resinique est ensuite 
obtenue par lavage par du solvant pur a contre-courant de I'emulsion de la fraction 
15 resinique dans un melange comportant essentiellement du solvant et de Phuile. Elle 
est favorisee par une augmentation du taux de solvant, e'est a dire par le 
remplacement de i'environnement comportant le solvant et I'huile par un 
environnement de solvant pur, et ceci a une temperature basse. 

20 Par ailleurs, ['existence d'un gradient de temperature entre la tete et le fond de 

la coionne d'extraction permet generalement de creer un reflux interne ce qui a pour 
effet d'ameliorer la separation entre le milieu huileux et les resines. En effet, le 
melange comportant essentiellement du solvant et de Phuile qui est chauffe en tete 
de la coionne d'extraction permet de precipiter une fraction resinique qui descend 

25 dans la coionne extraction. Le contre-courant ascendant de ce melange a done 
tendance a dissoudre, a plus faible temperature, les fractions resiniques les plus 
legeres, La temperature depend de la nature du solvant utilise et se situe 
generalement entre 70 et 220°C. 

30 Dans le cas d'une extraction au solvant dans une coionne d'extraction a I'aide 

d'un solvant qui est le propane, des conditions operatoires avantageuses pour 
I'extraction sont : 
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- un taux de solvant compris entre 2/1 et 12/1, preferentiellernent entre 4/1 
et10/1, 

- une temperature de la tete d'extracteur comprise entre 55 et 95 °C, 

- une temperature du fond d'extracteur comprise entre 30 et 80 °C, 

5 - une pression de I'extracteur comprise entre 300 et 400 MPa, a ajuster pour 

que tous les produits demeurent a I'etat liquide, et 

- un notmbre d'etages theoriques compris entre 2 et 5. 

Selon encore un autre aspect du precede de I'invention, I'etape de craquage 
10 est mise en ceuvre sur un melange comportant la fraction purifiee obtenue lors de 
I'etape d'extraction avec au moins une fraction legere obtenue lors de I'etape de 
fractionnement. 

De preference, lors de I'etape de melange du procede de I'invention, on 
15 realise un melange qui comporte, en outre, des autres fractions qui peuvent etre 
obtenues lors de I'etape de fractionnement, voire de I'ensemble de ces autres 
fractions. 

II a ete constate que la mise en ceuvre de I'etape de craquage 
20 d'hydrocarbures sur un melange pour lequel, d'une part seulement une fraction bien 
definie dudit melange a ete prealablement soumise a une etape d'extraction, et 
d'autre part pour lequel I'extraction de ladite fraction vise a extraire des composes 
bien precis, en I'occurrence des resines, ne penalise en rien les performances de ce 
craquage, et au contraire permet de travailler a des temperatures plus basses en 
25 craquage. 

En effet, on a constate que I'extraction des resines sur la totalite de la charge, 
residu excepte (c'est-a~dire I'ensemble des fractions lourdes et legeres) produit un 
effluent qui se montre plus refractaire au craquage que I'effluent selon I'invention, 
pour une teneur equivalente en resine dans la fraction 340 o C-700°C de la charge. 

30 

A cet avantage technique, s'ajoute le fait que les equipements necessaires a 
I'etape d'extraction des resines presente une taille reduite. 
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L'etape de craquage du precede de Invention peut comporter un craquage 
catalytique ou/et un hydrocraquage. 

Les conditions specifiques de Petape detraction du precede de Invention 
5 sont teiies que le melange a I'entree de l'etape de craquage presente un haut niveau 
de purete autorisant un craquage catalytique performant 

Dans le cas ou l'etape de craquage comporte un craquage catalytique, on 
craque au moins une partie du melange par un craquage catalytique pour obtenir un 
10 effluent comprenant de Pessence, du gazole et un residu. Ce craquage catalytique 
peut etre un craquage en lit fluidise, connu sous ('appellation anglo-saxonne de "fluid 
catalytic cracking" ou en abrege FCC. 

Dans le cas d'un craquage de type FCC, le procede de [Invention permet 
15 d'obtenir a Pentree de Petape de craquage un effluent ayant une teneur reduite en 
Carbone Conradson et en azote propice a Pobtention d'une conversion elevee du 
melange associe a Pobtention de rendement en essence et gazole eieves. 

Dans le cas d'un craquage catalytique, au moins une partie du melange peut 
20 etre craquee catalytiquement dans des conditions bien connues des hommes du 
metier pour produire une fraction carburant, pouvant elle meme comprendre une 
fraction essence et une fraction gazole, ainsi qu'une fraction de type "slurry". Cette 
fraction carburant est habituellement envoyee, au moins en partie, aux pools 
carburants. La fraction de type "slurry" peut etre, quant a elle, envoyee, au moins en 
25 partie, au pool fuel lourd ou recyclee, au moins en partie a I'entree du craquage 
catalytique. 

Dans le cadre de la presente invention ('expression craquage catalytique 
classique englobe les procedes de craquage comprenant au moins une etape de 
30 regeneration par combustion partielle et ceux comprenant au moins une etape de 
regeneration par combustion totale et/ou ceux comprenant a la fois au moins une 
etape de combustion partielle et au moins une etape de combustion totale. 
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Le craquage cataiytique est decrit de maniere generale dans Ulimans 
Encyclopedia Of Industrial Chemistry Volume A 18, 1991 , pages 61 a 64. 

L'etape de craquage cataiytique peut avantageusement etre precedee par un 
5 hydrotraiterneni Pour purifier ie melange des impuretes, comme le soufre et I'azote 
qui n'auraient pas ete totalement eliminees lors de i'etape d'extraction, un pre- 
traitement du melange par un precede cataiytique en presence d'hydrogene peut etre 
neeessaire afin, par exemple, de proteger les catalyseurs de craquage ou d'ameliorer 
la qualite des produits de craquage. Cette etape peut se faire, par exemple, avec un 
10 catalyseur de type NiMo sur aiumine dans des conditions bien connues de I'homrne 
du metier. 

De preference, I'etape de craquage est un hydrocraquage. 

is Dans cette etape d'hydrocraquage au moins une partie du melange est 

craquee sur du catalyseur en presence d'hydrogene, dans des conditions bien 
connues par I'homrne du metier, afin de produire apres une distillation, au moins une 
. fraction carburant (fraction essence, une fraction kerosene, une fraction gazole), On 
envoie generalement, au moins en partie, cette (ces) fractions carburant aux pools 

20 carbu rants. 

Dans le cas d'un hydrocraquage, la fraction residu obtenue peut etre traitee de 
differente manieres. Dans un mode de realisation, cette fraction residu peut etre 
envoyee, au moins en partie, dans une section de deparaffinage et d'hydrofinition 
25 pour produire des bases huiles. Dans un autre mode de realisation avec un objectif 
carburant , cette fraction residu peut etre recyclee, au moins en partie, a Pentree de 
I'etape d'hydrocraquage. Dans encore un autre mode de realisation, cette fraction 
residu peut etre envoyee, au moins en partie, dans une unite de FCC. 

30 Les conditions operatoires utilisees selon ce mode permettent d'atteindre une 

conversion par passe en produits ayant des points d'ebullition inferieurs a 340°C, 
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voire inferieurs a 370°C, qui est superieure a 10 % en poids, de maniere preferee 
comprise entre 15 et 95 % en poids. 

L'hydrocraquage peut etre realise a une temperature allant de 340 a 450 °C, 
5 de preference allant de 340 a 420 °C. La pression peut etre, quant a elie, 
significativement reduite par rapport aux etapes d'hydrocraquage de distillats sous 
vide de I'art anterieur qui requierent generalement une pression partielle d'hydrogene 
elevee. 



10 La pression de l'hydrocraquage peut avantageusement aller de 4 a 20 MPa, 

de preference de 4 a 16 MPa. On peut distinguer les pressions faibles ou moderees 
(4 a 10 MPa) des pressions plus fortes (plus de 10 MPa a 16MPa). 

L'expression hydrocraquage engiobe l'hydrocraquage doux dont I'objectif est 
15 un pretraitement convertissant une charge provenani d'un FCC, Phydroraffinage dont 
I'objectif est la production d'un residu pour faire des huiles lubrifiantes et des distillats 
moyens, et l'hydrocraquage classique dont la flexibility permet soit de produire des 
distillats moyens, soit conjointement des distillats moyens et un residu pour faire des 
huiles lubrifiantes. 

20 

Un avantage du procede de invention est de reduire la perte d'activite du ou 
des catalyseurs utilises lors de I'etape de craquage et/ou de I'etape de pre-traitement 
catalytique en reduisant les impuretes qui ont tendance a s'adsorber fortement sur le 
cataiyseur, qui reduisent sa fonction acide craquante et/ou qui sont des precurseurs 
25 de coke. Ceci se traduit, dans le cas d'une etape de craquage catalytique, par une 
consommation en cataiyseur frais reduite pour un niveau conversion donnee et, dans 
le cas d'une etape d'hydrocraquage, par une duree de cycle plus longue. 

Un autre avantage du procede de ['invention est, dans le cas ou I'etape de 
30 craquage comporte (ou est) un hydrocraquage, de permettre une reduction 
significative de la pression a iaquelle est realisee I'etape d'hydrocraquage. 
L'extraction selective des resines permet, en effet, d'eliminer les composes insatures 
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qui consomment habituellement une quantite importante de Phydrogene de 
Fhydrocraquage. La mise en ceuvre du precede de Pinvention permet ainsi de reduire 
le cout operatoire de Phydrocraqueur. 

5 Un autre avantage de ('invention est de iirniter les effets negatifs des resines et 

de Pazote, en particulier sur le catalyseur de craquage. 

Un autre avantage de Pinvention est de limiter les effets negatifs des 
polyaromatiques sur la stabilite des catalyseurs et la quaiite des produits. 

10 

Un autre avantage du precede de Pinvention est, dans le cas ou Petape de 
craquage cornporte (ou est) un hydrocraquage, de reduire la taiile des equipements 
utilises lors de cette hydrocraquage. 

is Un autre avantage du procede de Pinvention est de permettre une reduction 

de la taiile des equipements utilises lors de Petape d'extraction, Pextraction n'etant 
realisee que sur une fraction lourde du distillat sous vide. 

Pour une rneilleure comprehension, un mode de realisation prefere du 
20 procede de Pinvention est illustre a ia Figure 1. Ce mode de realisation est donne a 
titre d'exemple et ne presente aucun caractere limitatif. Cette illustration du procede 
de Pinvention ne cornporte pas Pensemble des composantes necessaires a sa mise 
en ceuvre. Seuls les elements necessaires a la comprehension de Pinvention y sont 
representes, Phomme du metier etant capable de completer cette representation pour 
25 mettre en ceuvre Pinvention. 

La charge hydrocarbonee est envoye par le conduit 1 dans une colonne de 
distillation sous vide 2. De cette colonne de distillation on soutire une fraction legere 
par ie conduit 3, une fraction lourde par le conduit 4 et un residu sous vide par le 
30 conduit 5. 
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La fraction lourde soutiree de la colonne 2 est envoye par le conduit 4 vers 
des moyens d'extraction liquide 10 avec un solvant. Le solvant est envoye dans les 
moyens d'extraction par I'intermediaire d'un conduit 11. Du solvant peut 
eventuellement etre ajoute par un conduit 12. A la fraction lourde du distillat sous 
5 vide une charge exterieure peut etre ajoutee par le conduit 13. Cette charge est par 
exemple un distillat sous vide, tel qu'un distillat sous vide straight-run (de brut), un 
distillat sous vide issu d'un procede de conversion de charges lourdes (cokefaction, 
lit bouillonnant H-oil ou T-Star, lit fixe Hyvahl). Ce peut etre aussi un extrait 
aromatique provenant d'une unite d'extraction d'aromatiques. 

10 

La fraction purifiee et du solvant issus des moyens d'extraction 10 sont 
soutires par le conduit 15 et envoyes vers un dispositif de recuperation et de 
regeneration du solvant 16. Le solvant ainsi regenere est envoye dans la zone 
d'extraction par le conduit 1 1 . 

15 

Le residu comportant les resines extraites et du solvant sont soutires par un 
conduit 19 et envoyes vers un systeme de recuperation et de regeneration du solvant 
20. Le solvant ainsi regenere est envoye dans la zone d'extraction par un conduit 21 
et le conduit 1 1 . Le residu comportant les resines extraites qui a ete debarrasse du 
20 solvant est soutire par le conduit 22. 

La fraction purifiee debarrassee du solvant est soutire, par I'intermediaire d'un 
conduit 30. Cette fraction purifiee est melangee avec la fraction legere du distillat 
sous vide amenee par le conduit 3. La fraction purifiee et la fraction legere du distillat 
25 sous vide sont envoye en melange, avec de I'hydrogene alimente par un conduit 31, 
dans des moyens d'hydrocraquage 32. L'effluent issu des moyens d'hydrocraquage 
est evacue par le conduit 33 et envoye vers des moyens de separation 34 du gaz et 
du liquide. Le gaz est evacue par un conduit 35. 

30 Le liquide issu des moyens de separation 34 est evacue par un conduit 40 

vers une colonne de distillation atmospherique 41. De cette colonne sont soutires 
une fraction gazeuse par un conduit 42, une coupe essence par un conduit 43, une 
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coupe kerosene par un conduit 44, une coupe gazole par un conduit 45 et une coupe 
residu par un conduit 46. 

Airisi que mentionne precedemment, le residu peut etre 
5 1) au moins en partie recycle en hydrocraquage (a la purge pres), 

2) au moins en partie envoye dans une unite de craquage catalytique en lit fluide , ou 

3) au moins en partie envoye dans une unite de dewaxing (deparaffinage de 
preference catalytique) puis dans une unite d'hydrofinition; un recyclage partiel du 
residu vers I'etape d'hydrocraquage etant egalement envisageable avec les options 

10 2) ou 3). 

Exemple 1 

Un distillat sous vide a ete distille d'un residu atmospherique avec un 
15 rendement de 40% en poids. Ce distillat sous vide a les proprietes suivantes: 



Proprietes/Coupes 


Distillat sous vide 


D15/4 


0,9414 


V@100°C, cSt 


13,8 


Azote, ppm 


1357 


Soufre, % poids 


2,92 


Analyse par 




chromatographie liquide, % 




poids 




Satures, % poids 


37,4 


Aromatiques, % poids 


52,7 


Resines, % poids 


9,6 


Asphaltenes, % poids 


0,0 


Perte, % poids 


0,3 


Distillation simulee, 


°c 


Pi 


333 


5%poids 


399 


10%poids 


422 


50%poids 


494 


90%poids 


566 


95%poids 


582 


PF 


619 
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Ce distiilat sous vide est introduit dans un pilote comportant deux reacteurs en 
series. Le premier reacteur R1 est rempli avec du catalyseur connu sous la reference 
HR448 de la societe AXENS, catalyseur de pre-traitement de distiilat sous vide de 
type NiMo sur alumine dont Tobjectif est de desazoter a de tres faibles teneurs le 
5 distiilat sous vide. Le second reacteur R2 est rempli du catalyseur connu sous la 
reference HYC642 de la societe AXENS, catalyseur zeoiithique d'hydrocraquage 
(zeolite Y sur alumine) permettant de realiser une conversion de Tordre de 70% en 
poids de la fraction 370°C+ du distiilat sous vide. , 

io Les conditions operatoires et rendements sont donnees dans le tableau . 

suivant: 



Conditions R1 / HR448 : 
LHSV, h-1 

Pression partielle d'H2, bar 
Teneur en azote sortie R1 , ppm 


0,75 

135 

6 


Conditions R2 / HYC642 : 
LHSV, h-1 

Pression partielle d'H2, bar 
Ratio H2/charge, st l/l 


1,5 

125 

1000 


Essence: 

Rendement par rapport a la charge, % poids 
RON 


18,4 
65 


Kerosene: 

Rendement par rapport a la charge, % poids 
Point de fumee 


25,1 
25 


Diesel: 

Rendement par rapport a la charge, % poids 
Cetane moteur 


22,0 
61 


Residu: 

Rendement par rapport a la charge, % poids 
D15/4 


31,5 
0,845 


Consommation d'hydrogene, % poids 


2,25 



15 
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Exemple 2 (selon Pinvention) 

Le distillat sous vide de ['example 1 est distille sous vide pour obtenir une 
fraction legere et une fraction lourde correspondant a un point de coupe de 500°C. 
5 Les rendernents et proprietes du distillat sous vide et des deux fractions sont ies 
suivantes: 



r i opt )©ie&/v^Qup©o 


UloUllcu oUUo VIUfc3 


riouiiui i loyci 


f-rAnfinn Iniirrlp" 

1 lUUUUI 1 lUUt uc? 


Rendernent poids, %p 


l UU 


OU,4 


AQ R 


D1 5/4 


U,y4 1 4 




H QJ^1 Q 
U , w'O I o 


V@100 C, cSt 


lo,o 




07 Q 


Azote, ppm 


1 oo/ 


you 


I / *t / 


Soufre, %poids 


2,92 


2,85 


2,99 


Analyse par 








chromatographie 








liquide, %poids 








Satures, % poids 


37,4 


42,9 


31,8 


Aromatiques, % poids 


52,7 


50,3 




Resines, % poids 


9,6 


6,1 


12,9 


Asphaltenes, % poids 


0,0 


0,0 


0,0 


Perte, % poids 


0,3 


0,7 


0,1 


Distillation simulee, °C 








Pi - 


333 




444 


5%poids 


399 




480 


10%poids 


422 




493 


50%poids 


494 




539 


90%poids 


566 




587 


95%poids 


582 




601 


PF 


619 




658 



La fraction lourde est deresinee par extraction iiquide-Iiquide avec un solvant 
10 non polaire paraffinique, le propane. La technologie utilisee est celle couramment 
utilisee pour realiser le desasphaltage des residus sous vide. 

40 kilogrammes de la fraction lourde ont ete melanges avec du propane dans 
un reacteur agite avec un rapport volumique solvant/fraction lourde de 8/1. Le 
melange est porte a 90°C et agite pendant 60 minutes. Apres cette periode, 
15 I'agitation est stoppee et le melange decante pendant 90 minutes pour entraTner la 
separation de deux phases. La phase purifiee des resines en haut de la capacite et 
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la phase riche en resines en fond de capacite sont soutirees separemment et traitees 
pour evaporer le propane. 

La phase purifiee des resines et la phase riche en resines apres evaporation 
du propane ont les proprietes suivantes, comparees a celle de la fraction lourde: 



P rop r i etes/Co u pes 


Fraction lourde du 


Fraction nurifipp 


Frpjpfinn pnrinhiP 

I lUUUUI 1 C?l il IOI tic? 




distillat sous vide 


des resines 


on fP^inpci 

wl I icon ICO 


Rendement poids, %p 


100 


84 6 


1 S 4 


" D15/4 


0 9519 


0 9470 


\J t \j f oo 


V@100°C, cSt 


27 3 






Azote DDm 


1747 


1 nnn 

I uuu 


OOUU 


Soufre %nnid^ 


O QQ 




o 7fr 


Jr\\ iciiyoc? kJOU 








n h rom p\ t n n ra n h i p 








liquide, %poids 








Satures, % poids 


31,8 


37,3 


1,5 


Aromatiques, % poids 


55,2 


55,0 


57,4 


Resines, % poids . 


12,9 


7,7 


41,0 


Asphaltenes, % poids 


0,0 


0,0 


0,0 


Perte, % poids 


0,1 


0,8 


0,1 


Distillation simulee, °C 








PI 


444 


433 


427 


5%poids 


480 


471 


489 


10%poids 


493 


485 


503 


50%poids 


539 


530 


552 


90%poids 


587 


582 


604 


95%poids 


601 


596 


616 


PF 


658 


645 


665 



On a extrait de ia fraction lourde du distillat sous vide 40% en poids des 
resines contenues dans cette fraction. 

La fraction purifiee des resines est ensuite melangee a la fraction legere du 
10 distillat sous vide afin de reconstituer un distillat sous vide large qui sera 
hydrocraque. 

Le melange ainsi reconstitue a les proprietes suivantes comparees au distillat 
sous vide de I'exemple 1 : 



15 
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P roo riBtes/CouDGS 


Distillat sous vide 
de I'exemple 1 


Melange de la 
fraction legere du 
distillat sous vide et 
de la fraction lourde 
purifiee 


Rendement ooids, %d 


100 


92,4 


D15/4 


0,9414 


0,9384 


V@100°C cSt 


13,8 




Azot© Dom 


1357 


970 


Anaivss oar 
chromatographie liquide, 
%poids 






Satures, % poids 


37,4 


40,3 


Aromafiques, % poids 


52,7 


52,4 


Resines, % poids 


9,6 


6,8 


Asphaltenes, % poids 


0,0 


0,0 


Perte, % poids 


0,3 


0,5 


Distillation simuiee °C 






PI 


333 




5%poids 


399 




10%poids 


422 




50%poids 


494 




90%poids 


566 




95%poids 


582 




| PF 


619 





Le melange possede des teneurs en resines et en azote reduites d'environ 
30% par rapport au distillat sous vide de I'exemple 1 . Cette purification partielle de la 
charge peut paraTtre faible, neanmoins elle a I'avantage de necessiter des 
5 equipements d'extraction reduits et d'avoir un impact important sur les conditions 
operatoires de Phydrocraquage. 

Le melange ainsi reconstitue est introduit dans le meme pilote que dans 
I'exemple 1 avec le meme systeme catalytique. Pour realiser la meme conversion 
globale de I'ordre de 70% poids de la fraction 370°C+ du melange que dans 
10 I'exemple 1 ii faut etablir les conditions operatoires suivantes: 
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Conditions HR448 : 




LHSV, h-1 


0,75 


Pression partielie d'H2, bar 


105 


Teneur en azote sortie reacteur 1 , ppm 


7 


Conditions HYC642 : 




LHSV, h-1 


1,5 


Pression partielie d'H2, bar 


95 


Ratio H2/charge, st l/l 


780 


Essence: 




Rendement par rapport a la charge, % poids 


19,0 


RON 


67 


Kerosene: 




Rendement par rapport a la charge, % poids 


24,5 


Point de fumee 


24 


Diesel: 




Rendement par rapport a la charge, % poids 


22,3 


Cetane moteur 


60 


Residu: 




Rendement par rapport a la charge, % poids 


30,8 


D15/4 


0.848 


Consommation d'hydrogene, % poids 


1,95 



Les conditions operatoires de I'exemple 2 sont caracterisees par rapport a 
rexernple 1 par une pression partielie d'hydrogene plus faible de 30. bars, toutes 
choses egales par aifleurs. La structure de rendement est identique a i'exemple 1 
ainsi que la qualite des produits mais associes a une consommation en hydrogene 
reduitede 13%. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de traiternent d'une charge hydrocarbonee dont au moins 80% des 
5 composes ont un point d'ebullition superieur ou egal a 340°C, procede dans lequel : 

a) on envoie la charge dans une etape de fractionnement lors de laquelle on 
recupere : 

- au rnoins une fraction lourde comportant au moins 90% en poids de composes 
bouillant au-dessus de 450°C et au-dessous de 700°C, 

10 - et au moins une fraction legere bouillant en-dessous de la (les) fraction(s) 
lourde(s), 

- un residu bouillant en-dessus de la (les) fraction(s) lourde(s), 

b) on envoie au moins une partie de la fraction lourde dans une etape d'extraction 
lors de laquelle on extrait au moins une partie des resines contenues dans ladite 

15 fraction lourde et on recupere une fraction purifiee, 

c) on realise un melange comportant au moins une partie de la fraction purifiee 
obtenu a I'etape d'extraction et au moins une fraction legere obtenue a I'etape de 
fractionnement, et 

d) on envoie le melange ainsi obtenu dans une etape de craquage. 

20 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel la teneur en resines dans la 
fraction 340°C-700°C de la charge est compris entre 3 et 15 % en poids. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 a 2, dans lequel la fraction lourde 
25 issue de la premiere etape de fractionnement comporte une teneur en resines 

superieure a 5 % en poids. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, dans lequel on extrait au moins 
20 % en poids des resines contenues dans la fraction lourde. 
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5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, dans leque! I'extraction des 
resines de la fraction lourde permet d'obtenir une fraction purifiee ayant une teneur 
en composes polyaromatiques comportant jusqu'a 5 cycles inferieure a 2 % en poids. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, dans lequel I'extraction des 
resines de la fraction lourde permet d'obtenir une fraction purifiee ayant une teneur 
en azote qui est reduite d'au moins 20 % en poids par rapport a la fraction lourde 
introduite dans I'etape d'extraction, 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, dans lequel I'etape d'extraction 
est realisee dans une colonne d'extraction, a I'aide de propane, sous les conditions 
operatoires suivantes : 

- un taux de solvant compris entre 2/1 et 1 2/1 , 

- une temperature de la tete d'extracteur comprise entre 55 et 95 °C, 

- une temperature du fond d'extracteur comprise entre 30 et 80 °C, 

- une pression de I'extracteur comprise entre 300 et 400 MPa, et 

- un nombre d'etages theoriques compris entre 2 et 5. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, dans lequel I'etape de craquage 
est un hydrocraquage. 

9. Procede selon la revendication 8 dans lequel une fraction residu est obtenue 
de I'etape d'hydrocraquage et est envoyee, au moins en partie, dans une section de 
deparaffinage et d'hydrofinition pour faire des bases huiles. 

10. Procede selon les revendications 1 a 8, dans lequel une fraction residu est 
obtenue de I'etape d'hydrocraquage et est envoyee, au moins en partie, dans une 
unite de FCC. 

1 1 . Procede selon I'une des revendications 8 a 10, dans lequel une fraction residu 
est obtenue de I'etape d'hydrocraquage et est recyclee, au moins en partie, vers 
I'etape d'hydrocraquage. 
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12. Precede selon i'une des revendications 1 a 7, dans lequel I'etape de craquage 
est un craquage catalytique en lit fluidise (FCC). 

13. Precede selon la revendication 12, dans lequel I'etape FCC est precedee 
5 d'une etape d'hydrotraitement. 

14. Precede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la charge est 
choisi parmi un residu de distillation directe, un residu d'un precede de conversion, 
un residu de cokef action, un residu d'un precede d'hydroconversion en lit fixe, un 

10 residu d'un procede de conversion en lit bouillonnant, ou Tun quelconque de'leur 
melange. 

15. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel une charge 
externe est ajoutee a la fraction lourde entrant dans I'etape d'extraction, ladite charge 

is etant un distillat sous vide ou un extrait aromatique. 



20 
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Societe d'apt 


jartenance (facultatif) 




" S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs formulates. Indiquez en haut a droite le N Q de la page sum du nomore ae page,. 


I BATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEf¥tANDEim(5) 
OU DU ftfiANDATAIRE 

{Horn et ejualite du signataire) ^^~1L**-> 

le 22 decembre 2003 
Alfred ELMALEH 

Directeur - Propriete Industrielle. ^^^C^^^ 



La loi n'/S-l/ au o janvier i»/o reiauve a i imunjwuM««i wfc — / ■ * 

Eile garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I INPI. 



regue le 04/02/04 




IHDU»TRIEI.LE 



ffiflEWET D'INVENTil 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriety intellectuelle - Livre VI 



4 



N° 11235-03 



DEPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 33 (1) 53 04 53 04Te!ecopie : 33 fl) 42 94 86 54 



1 Vos references pour ce dossier (faculiatif) 

n° p'snregistrememt motional 



MT/MBG 



DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N° ?../?. . 

(A fournir dans ie cas ou Ies demandeurs et 

les mventeurs ne sont pas Ies memes personnes) 

Cet imprime est a rernplir Hsfbiement a I'encre noire 



OB 133 @W/ 270501 



TITUB BE L>\ NVENTION (200 caracteresou spaces maximum) " ~~ ^ " — 

PROCEDE DE TRAITEMENT DUNE CHARGE HYDROCARBONEE INCLUANT UN ENLEVEMENT DES RESINES 



LE{S) DEf\/3ANDEUR(S) : 
JNSTiTUT FRANCAIS DU PETROLE 



DESIGIME(SIT) EN TAi^T QU'!SWEOTEUR{S) 



M Norn 


EUZEN —J 


Prenoms 




Patrick 


Adresse 


Rue 


40 bis avenue de Suffren 




Code postal etville 


17, 5 1 0,1 iOi PARIS, FRANCE | 


bociete d'appartenance (facultatif) 




M Norn 




rrenoms 






Adresse 


Rue 






Code postal et ville 


I I I I I I I 


bociete d appartenance (faculiatif) 




E] Norn 




Prenoms 






Adresse 


Rue 






Code postal et ville 


I i i r i 1 I 


bociete d'appartenance (facultatif) 





DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DESVIANDEUR(S) 
OU DU EV1ANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) 

le 22 decembre 2003 

Alfred ELMALEH 

Directeur - Propriete Industrielle. 




La loi n°78-17 du 6 Janvier 1978 relative a Pinformatique, aux fichiers et aux liberty s'applique aux reponses faites a ce formulaire 
tile garantit un droit d acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupr^s de I'INPL 



to 



FR 004/003210 



